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(54) Rhenium-enthaltender Metathesekatalysator, Verfahren zu seiner Herstellung und seine 
Verwendung 

(57) Der Katalysator enthalt Re 2 0 7 auf einem anor- 
ganischen Trager, wobei die Re 2 0 7 -Komponente in 
Form von Re 2 0 7 -Partikeln mit einem Durchmesser < 1 
nm auf dem Trager vorliegt, die Rheniumoberfiache, 
bestimmt mittels N 2 0-Puls-Chemisorption, mindestens 
0,4 m 2 /g betragt und die Re 2 C>7-Komponente Qber den 
Trager in Form einer auBeren Schale mit einer Dicke 
von maximal 1,5 mm verteilt ist. 
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Beschreibung 

[0001 ] Die Erf indung betrifft Re^-Metathesekatalysatoren. Verfahren zur Herstellung dieser Katalysatoren sowie 
deren Einsatz in Metathesereaktionen von Olefinen. . . oWan 

[0002] FOr die Katalyse von Metathesereaktionen konnen sowohl homogene als auch heterogene Katalysatoren an- 
gesetzt werden. Bei technischen Metatheseverfahren werden bevorzugt heterogene Katalysatoren eingesetzt ins- 
besondere Re^-haltige Tragerkatalysatoren. In der Patentliteratur sind eine Reihe von •^jHjJJ" 
Tragerkatalysatoren sowie Verfahren zu ihrer Herstellung beschrieben. So wird beispielsweise in GB-A- 1 105 564 die 
Herstellung Re 2 07-haltiger Tragerkatalysatoren mittels Verdampfen von Re 2 0 7 in einem Inertgasstrom be. Temperatu- 
ren zwischen 150'C und 700°C und anschlieBendem Abscheiden des Re 2 0 7 aus dem Inertgasstrom auf einen Trager 

[0TO31 ie ^US 4.795,734 werden Re^-haltige Tragerkatalysatoren beschrieben. die durch Porentrankung eir.es alu- 
miniumoxidhaltigen Tragers mrt einer Losung einer Rheniumkomponente hergestellt werden. wobe. <*? '^"'^ 
Trager nach der Zugabe der rheniumhaltigen TranWosung fur einen Zeitraum von mindestens 10 h be. Temperaturen 
zwischen 0°C und 80°C unter Bedingungen. bei denen das Losungsmittel nicht verdampft. stehengelassen w.rd. Wird 
der impragnierte Trager bei Temperaturen oberhalb von Raumtemperatur stehengelassen. so wird *e Jmpragn.erung 
durchgefuhrt, indem der Trager und die TranWosung bereits vor der Impragnierung auf die entsprechende Tempera ur 
erwarmt werden und diese Temperatur wahrend der Impragnierung gehalten wird. Nach dem lm P r ^ n,ere " u "f m S *®- 
henlassen wird der getrankte Trager bei Temperaturen von 85°C bis 250°C getrocknet und durch Erhrtzen auf Tempe- 
raturen von 400°C bis 1000°C aktiviert. . .. . . c . 

[00041 Die Nachteile der in der Patentliteratur beschriebenen Re 2 O r haltjgen Tragerkatalysatoren bezughch des Bn- 
satzes bei Metathesereaktionen liegen darin. daB diese Katalysatoren fur eine wirtschaftliche Durchfuhrung der Verfah- 
ren zu geringe katalytische Aktivitaten und Selektivitaten und vor allem zu kurze ZyWus- und Standzerten besrtzen. 
[00051 Hone katalytische Aktivitaten und Selektivitaten sowie insbesondere lange Zyklus-und Standzerten werden m.t 
Tragerkatalysatoren erfahrungsgemaB dann erzielt. wenn die Aktivkomponte eines Tragerkatalysators, .m vorl.egenden 
Fall Re 2 0 7 . in moglichst hochdisperser Form auf dem Trager vorliegt, d. h. die Re 2 0 7 -Partikel mQsse ^r^ h H S ! n W n e '" 
und die Rheniumoberfiache muB moglichst groB sein. und wenn die Aktivkomponente in Form e.ner moglichst dunnen 
auBeren Schale uber den Trager verteilt ist. Es bestand somit die Aufgabe, Re 2 0 7 -haltige Tragerkatalysa oren zu f.n- 
den. bei denen die R^-Komponente hochdispers in Form einer auBeren Schale uber den Trager verte.lt .st. und d.e 
dementsprechend hohe katalytische Aktivitaten und Selektivitaten sowie insbesondere lange Zyklus- und Standzerten 
sufwsissn 

[0006] Es wutde gefunden, daB mittels spezieller Praparationsverfahren Re^-haltige Tragerkatalysatoren herge- 
stellt werden k6nnen. bei denen die Re 2 O r Komponente in Form von Re 2 O r Partikeln mit einem Durchmesser < nm 
auf dem anorganischen Trager vorliegt, die Rheniumoberfiache. bestimmt mittels N^-Puls-Chem.sorpHon. m.nde- 
stens 0.4 nrVg betragt und die Re^-Komponente uber den Trager in Form einer auBeren Schale m.t einer D.cke von 

maximal 1 ,5 mm verteilt ist. QOQr „ 
[0007] Gegenstand der Erf indung ist daruber hinaus der Einsatz der so hergestellten Katalysatoren fur Metathesere- 
aktionen von Olefinen. insbesondere zur Umwandlung von C 4 -und C 5 -Schnitten. beispielsweise aus Steamcrackern. .n 
wirtschaftlich interessante Produkte, wie beispielsweise zur Gewinnung von Propylen aus C 4 -Olef.nen. 
[0008] Gegenstand der Erf indung ist insbesondere der Einsatz der erf indungsgemaBen Katalysatoren fur d.e Herstel- 
lung von Propen durch Metathese von C 4 -Olefinen, wie sie z.B. in DE-A-196 40 026. DE-A-197 40 895 und DE-A-197 
46 040 beschrieben ist . ... 

[0009] Die erfindungsgemaBen Katalysatoren enthalten Re20 7 als Aktivkomponente. das .n hochdisperser Form auf 
einen Trager aufgebracht ist. Als Trager eignen sich beispielsweise Aktivkohlen. Siliciumcartjid. Alum.n.umoxide. Sil.c- 
umdioxid. Trtandioxid, Zirconiumdioxid, Zinkoxid. Magnesiumoxid Oder deren Gemische, bevorzugt Alumm.umoxde 
ganz besonders bevorzugt r AI 2 0 3 . Die Trager konnen beispielsweise in Form von Tabletten. Extrudaten oder Granulat 
mit Durchmessern von beispielsweise 3 mm bis 5 mm vorliegen. Der Gehalt an Re^ .n den erfindungsgemaBen 
Katalysatoren liegt bei 1 bis 50 Gew.-%. bevorzugt 5 bis 20 Gew.-%r besonders bevorzugt 9 b.s 1 1 Gew.- 
[0010] Die erfindungsgemaBen Re^-haltigen Tragerkatalysatoren zeichnen sich vor allem dadurch aus, daB d.e 
Re,0 7 -Komponente in Form von Re 2 0 7 -Partikeln mit einem Durchmesser Weiner als 1 nm. bevorzugt kleiner ais 0./ 
nm auf dem Trager vorliegt, daB die Rheniumoberfiache - bestimmt mittels N 2 0-Puls-Chemisorption - mindestens 0,4 
m 2 /g, bevorzugt mindestens 0.5 m 2 /g betragt. und daB die Re 2 0 7 -Komponente uber den Trager in Form einer auBeren 
Schale mit einer Dicke von maximal 1 .5 mm. bevorzugt maximal 1 .0 mm. verteilt ist. 
[001 1 ] Die GrOBe der ReaC^-Partikeln wird mittels Transmissionselektronenmikroskopie bestimmt. 
[0012] Die Pheniumoberfiache der erfindungsgemaBen Katalysatoren wird bestimmt mit Hilfe der N 2 0-Puls-Che- 
misorption. Die Methode ist im folgenden naher eriautert: 
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Gerat: 

[001 3] PulseChemSotb 2705 der Firma Micromeritics. 
5 Probenvorbehandlung: 
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[0014] Etwa 1 1 g Katalysator werden in einen Quarz-U-Rohrreaktor mit verbreitertem Probenteil (d a entspricht 1 1 
mm) gegeben. Die Probe wird im Strom von 5% H 2 /Ar (30 ml/min) mit einer Aufheizrate von 80 r^invon Raurrtem- 
peratur bis 400«C aufgeheizt. Esfolgt eine einstundige Reduktion mit Wasserstoff 5.0(30 ml/min) be. 400 C. D.e Probe 
wird danach 30 min in einem He-Strom mit 30 ml/min bei 400°C eluiert und unter diesem Gas auf 70°C abgekunlt. 



Durchf uhrung der Messung 



[001 51 Zur Messung der relativen N 2 0-Chemisorption werden mittels einer Dosierschleife (Volumen: 1 000 Rl) N 2 0- 
,5 Pulse in einen Heliumstrom von 30 ml/min dosiert und bei 70°C durch die Probe geleitet. Es wird solange gepulst. b.s 
vier gleiche Pulse Qeweils gleiche N 2 0-Menge) hintereinander detektiert werden. Die Analyse der verbrauchten Menge 
an N 2 0 beziehungsweise des entstandenen N 2 erfolgt an einer dem Reaktor nachgeschalteten 0,5 m langer. chroma- 
tographischen Trennsaule mit Porapak-N®. welche mittels eines Warmeleitfahigkeitsdetektors aufgezeichnet w.rd. 

20 Auswertung der Messung: 
[0016] 

1 . Aus der Konstanz von vier Pulsen mit dem jeweiligen Fiacheninhalt PP wird ein Mittelwert der Pulsf ISche (MPE) 
25 in willkOrlichen Einheiten [w.F.] ermittelt. Bei insgesamt n Pulsen also 

n 
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(1) 

i=n-3 
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Aus diesem Wert MPF kdnnen mit Hilfe des Referenzvolumens RVd\e Pulsflachen in nl umgerechnet werden. 

xMPF[w.E.] = yW[nl] ( 2 ) 

2.1. Die Menge an adsorbiertem Gas AdG wird aus dem Fiacheninhalt der n Einzelpulse PP wie folgt berechnet: 
2. 

n " 4 

(3) AdG[^ = n*MPF-^PF i ^(n-A)*MPF-^PF i 
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3 Mit HiHe von (2) wird die Menge an adsorbiertem Gas AdG in \ii berechnet. 

4. Die adsorbierte Gasmenge AdG [pJ] wird auf Standartbedingungen AdG 8 QH] umgerechnet. 

AdG s =AdG* ^ (4) 
50 760* T 

ff> : Druck[Torr]; 7^: Adsorbtionstemperatur [K] 

ff 1 und 7*" werden vor der Messung als Parameter eingegeben. 

5. Aus AdG 5 wird durch die Normierung auf das Probengewicht G die erste MeBgrdBe, die spezifische adsor- 
bierte Gasmenge V m [cm 3 /g] berechnet. 
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AdC?[\il] 

3/ 



(5) F4cm7g] = 



1000*G[g] 

6. Berechnung von V m in [pmol/g] 

V m [jtmol/g] = 44,940*V m [cm 3 /g] fur N 2 0 als Adsorptiv (6) 

7. Berechnung der spezifischen Rheniumoberf lache S m [m 2 /g Kat ] 

F m [^mol/]*S*M.*10** 
(7) . %Y1 = 



20 

S: Stochiometriefaktor (angenommen Re = 2) 

K: Anzah! der Metallatome pro m 2 (fur Re = 1 ,54 x 10 19 m 2 ) 

25 N L : Avogadrozahl (6,022052 x 10 23 mol' 1 ) 

[0017] Die Herstellung der erfindungsgemaBen Katalysatoren erfolgt mit Hilfe zweier spezieller Praparationsverfah- 
ren: 

30 Verfahren A: 

[001 8] Bei Verfahren A werden die enf indungsgemaBen Katalysatoren hergestellt durch Porentrankung mit einer rhe- 
niumhaltigen Losung, wobei die TrSnWosung vor der Trankung auf eine Temperatur von 40°C bis 80°C, bevorzugt 50°C 
bis 70°C, erwarmt wird. Wichtig hinsichtlich der Eigenschaften der erfindungsgemaBen Katalysatoren ist, daB 

35 auschlieBlich die Tranklosung auf Temperaturen von 40 °C bis 80 °C erwarmt wird, wahrend der Trager bei Raumtem- 
peratur gehalten wird. Nach der Aufbringung der TranWOsung auf den Trager laBt man die TranWOsung noch 1 bis 30 
Minuten, bevorzugt 5 bis 20 Minuten, auf den Trager einwirken, bevor das Losungsmittel mittels Trocknung entfernt 
wird. Die Trocknung wird bei Temperaturen von 80°C bis 170°C, bevorzugt 100 bis 150°C uber einen Zeitraum von 1 
bis 48 h, bevorzugt 12 bis 24 h durchgefuhrt. Die Trocknung kann ruhend Oder bewegt erfolgen. 

40 [0019] Als Losungsmittel wird bevorzugt Wasser verwendet Als Rhenium-Precursor fur diese Praparationsvariante 
eignen sich beispielsweise Ammoniumperrhenat, Alkaliperrhenate, wassrige Perrheniumsaurelosung und Rhe- 
nium(VII)oxid, bevorzugt Ammoniumperrhenat. 



Verfahren B: 



[0020] Bei Verfahren B wird der Trager in einer drehbaren Tranktrommel vorgelegt, die mit 2 bis 100 Umdrehungen 
pro Minute, bevorzugt 5 bis 20 Umdrehungen pro Minute, gedreht wird. Der bewegte Trager wird mit einer rheniumhal- 
tigen LSsung bespruht, wobei die LOsungsmenge dem Porenvolumen des vorgelegten Tragers entspricht und die 
L&sungsmenge innerhalb von 1 bis 120 Minuten, bevorzugt 5 bis 60 Minuten, besonders bevorzugt 10 bis 30 Minuten, 

so aufgespruht wird. Nach der Aufbringung der TranWOsung auf den Trager IdBt man die TranklOsung noch 1 bis macimal 
30 Minuten, bevorzugt 5 bis 20 Minuten, auf den bewegten Trager einwirken, bevor das Losungsmittel mittels Trock- 
nung entfernt wird. Die Trocknung wird bei Temperaturen von 80°C bis 1 70°C, bevorzugt 1 00 bis 1 50°C uber einen Zeit- 
raum von 1 bis 48 h bevorzugt 12 bis 24 h durchgefuhrt. Die Trocknung kann ruhend Oder bewegt erfolgen. 
[0021] Als Losungsmittel wird bevorzugt Wasser verwendet. Als Rhenium-Precursor fur diese Praparationsvariante 

55 . eignen sich beispielsweise Ammoniumperrhenat, Alkaliperrhenate, wassrige Perrheniumsaureldsung und Rhe- 
nium(VII)oxid, bevorzugt wassrige Perrheniumsaurelosung. 

[0022] Die erfindungsgemaBen Katalysatoren werden vor Gebrauch in situ aktiviert durch Kalzinierung bei Tempera- 
* - turen von 400 bis 700°C, bevorzugt 500 bis 600°C. 
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[00231 Die erf indungsgemaBen Katalysatoren zeichnen sich gegenuber den literaturbekannten 

q^Usatoren bei SSathesereaktionen durch hohe katalytische Aktivitaten und Selektivitaten aus. D.e erf^ungs- 

arrSSn Sysatoren zeichnen sich vor ailem durch ZyWuszerten von mindestens 1 0 Tagen aus (unter emem Zykius 

SSrysators zu Beginn des Zykius abgefallen ist) und dadurch. daB nach der Beend,gung ernes ZyWus die kataly- 
EZZSZ durch Kalzinierungdes gebrauchten Kata-ysators bei Temperaturen von «^<££5E £ 
Abkuhlen unter Inertgas vollstandig, mindestens jedoch auf ein N,veau von 99 % bezugl, ^^^^ 
Frischkatalysators wiederhergestellt werden kann. Danuber hinaus lessen s,ch d,e e ^ n ^^^^^ 
mindestens vierzigmal regenerieren, so daB sehr hohe Standze.ten von mmdestens ernem Jahr (S Kandze.t. Zy" uszeit 
x Anzahl der ZyWen) resultieren. die eine wirtschaftliche Durchfuhrung von Metatheseverfahren erst ermoghchen. 
[0024] Die Erfindung wird anhand der folgenden Beispiele naher erlautert. 

Herstellung Kataiysator A: 

r00251 150 g eines r Al 2 0 3 -Tragers in Form von 4 mm-Extrudaten mit einer Oberflache von 228 n^/g und einer Poro- 
S von 0% Kierd'enmit einer wassrigen Ammoniumperrhenatlosung, die durch Auffcsen von 18.5 1 g Ammon, 
umpe^enaTin 99 ml Wasser hergeste.lt und auf 60'C erwarmt wurde. getrankt. Nach der ^^.^Tf"^ 
aufden Trager laBt man die Tranklfisung noch 15 Minuten auf den Trager emw.rken. AnschheBend w.d der getrankte 
Trager sofort 16 h bei 120°C getrocknet. Der so erhaltene Kataiysator enthait 10 Gew,% Re^. D.eGroBeder Re^- 
PaSkef aS dlf TrKeroberflJche. die Rheniumoberfiache und die Verteilung der Re 2 0 7 -Komponente uber den Trager 
sind in Tabelle 1 zusammengestellt. 

Herstellung Kataiysator B: 

T00261 1 50 g eines r Al,0 3 -Tragers in From von 4 mm-Extrudaten mit einer Oberflache von 228 m*/g und einer Poro- 
von 0 66 cm3 wl^en n einer Tranktrommel vorgelegt. die mit einer Geschwindigkeit von 8 Umdrehungen pro 
Snute qed'St wird Auf den bewegten Trager wird innerhalb von 25 Minuten 99 ml einer wassngen Perrhen.umsaure- 
^ung aSgesprant Ansch.ieBendlaBt man die TranklOsung noch 5 Minuten auf den bewegten^ Wjjr , Der 
aetrankte Trager wird dann sofort 16 h bei 120°C getrocknet. Der so erhaltene Kataiysator enthait 10 Gew-% Re^. 
DtoSSSi ^er ReTorPartike. auf der Trageroberf lache. die Rheniumoberf .ache und die Verteilung der Re 2 O r Kompo- 
nente uber den Trager sind in Tabelle 1 zusammengestellt. 
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Herstellung Kataiysator C (Vergleichskatalysator): 



[0027] Aus US 4 795 734 wurde der Kataiysator aus Beispiel 4 (Spalte 4. Zeilen 43 - 60) nachgest *r^f!S 
wurde die Praparation wegen der Vergleichbarkeit mit den erfindungsgemaBen Katalysatoren A und B ohne die Akt.- 
S g Scter 3 h und das Spu.en mit StJckstoff (Zeilen 56 - 60) durchgefuhrt. Die GroBe der I^PrM** 
Z dS Trageroberf .ache, die Rheniumoberf lache und die Verteilung der Re 2 0 7 -K6mponente uber den Trager s.nd .n 
Tabelle 1 zusammengestellt. 
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Kataiysator 


Re-Oberflache rrfVg 


Re 2 0 7 -Partikel-gr66en 
nm 


Re-Verteilung uber den Tra- 
ger 


Kataiysator A 


0,63 


0,5 


1 ,5 mm dicke auBere Schale 


Kataiysator B 


0,56 


0,6 


1 ,0 mm dicke auBere Schale 


Kataiysator C (Vergleichskataly- 
sator) 


0,29 


1.1 


homogen 
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Beispiel 1a: Metathese eines n-Buten-Gemisches an Kataiysator A 

rO0281 Raffinat II (40 % 1-Buten. 45 % cis/trans-2-Buten) wurde bei einer Reaktionstemperatur von 60»C einem 
Sn^von 10 IE urj einer Katalysatorbelastung von 1000 g/Th kontinuierlich Ober einen mit Katelysator A b^ckten 
Rohrreaktor geleitet. Der Kataiysator wurde vor Gebrauch in situ durch Kalzm,erung be. ^J^SS^Sli 
aktiviert. Der Reaktionsaustrag wurde gaschromatograph.sch onl.ne untersucht. Der ^msatz bezughch 1 But^ ag 
anfangs bei 80% und fiel innerhalb von 15 Tagen auf 40%. d.h. die ZyWuszeit betrug 15 Tage. D.e Propen-Selektrvrtat 
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lag Qber die gesamte Zyklusdauer bei 90%. Der Katalysator wurde nach Beendigung des Zyklus durch Kalzinierung im 
Luftstrom bei 550°C und anschlieBendes Abkuhlen unter Argon regeneriert. Zu Beginn des zweiten Zyklus lag der 
Umsatz bezuglich 1-Buten wieder bei 80 %, d.h. das Aktivitatsniveau des Frischkatalysators zu Beginn des ersten 
Zyklus wurde zu 100% wieder erreicht; die Propen-Selektivitat lag auch Qber den gesamten zweiten Zyklus bei 90%. 
5 Insgesamt konnte der Katalysator A funfzigmal regeneriert werden, bevor die Anfangsaktivitat das Niveau von minde- 
stens 99 % der Anfangsaktivitat des Frischkatalysators nicht mehr erreichte: d.h. die Standzeit betrug 50 x 15 = 750 
Tage. 

Beispiel 1b: Etheholyse von 2-Penten an Katalysator A 

10 

[0029] 2-Penten wurde bei einer Temperatur von 40°C und einem Druck von 40 bar unter Zudosierung von Ethen im 
Molverhaitnis C5/C2 von 1:1 bei einer Katalysatorbelastung von 1000 g/l x h kontinuierlich uber einen mit Katalysator 
A bestuckten Rohrreaktor geleitet. Der Katalysator wurde vor Gebrauch in situ durch Kalzinierung bei einer Temperatur 
von 550 °C aktiviert Der Reaktoraustrag wurde gaschromatographisch online untersucht. Der Umsatz bezuglich des 

is 2-Penten lag anfangs bei 86 % und fiel innerhalb von 14 Tagen auf 43 %, d.h. die ZyWuszeit betrug 14 Tage. Die Pro- 
pen-Selektivitat lag uber die gesamte Zyklusdauer bei 98 %. Der Katalysator wurde nach Beendigung des Zyklus durch 
Kalzinierung im Luftstrom bei 550°C und anschlieBendes Abkuhlen unter Argon regeneriert. Zu Beginn des zweiten 
Zyklus lag der Umsatz bezuglich des 2-Penten wieder bei 86 %, d.h. das Aktivitatsniveau des Frischkatalysators zu 
Beginn des ersten Zyklus wurde zu 100% wieder erreicht; die Propen-Selektivitat lag auch uber den gesamten zweiten 

20 Zyklus bei 98 %. Insgesamt konnte der Katalysator A siebenundvierzigmal regeneriert werden, bevor die Anfangsakti- 
vitat das Niveau von mindestens 99 % der Anfangsaktivitat des Frischkatalysators nicht mehr erreichte; d.h. die Stand- 
zeit betrug 47 x 15=705 Tage. 

Beispiel 2a: Metathese ernes n-Buten-Gemisches an Katalysator B 

25 

[0030] Raffinat II (40 % 1 -Buten, 45 % cis/trans-2-Buten) wurde bei einer Reaktionstemperatur von 60°C, einem 
Druck von 10 bar und einer Katalysatorbelastung von 1000 g/l*h kontinuierlich uber einen mit Katalysator B bestuckten 
Rohrreaktor geleitet. Der Katalysator wurde vor Gebrauch in situ durch Kalzinierung bei einer Temperatur von 550 °C 
aktiviert. Der Reaktionsaustrag wurde gaschromatographisch online untersucht. Der Umsatz bezuglich 1 -Buten lag 

30 anfangs bei 80 % und fiel innerhalb von 15 Tagen auf 40 %, d.h. die ZyWuszeit betrug 15 Tage. Die Propen-Selektivitat 
lag uber die gesamte Zyklusdauer bei 90 %. Der Katalysator wurde nach Beendigung des Zyklus durch Kalzinierung 
im Luftstrom bei 550°C und anschlieBendes Abkuhlen unter Argon regeneriert. Zu Beginn des zweiten Zyklus lag der 
Umsatz bezuglich 1 -Buten wieder bei 80 %, d.h. das Aktivitatsniveau des Frischkatalysators zu Beginn des ersten 
Zyklus wurde zu 100% wieder erreicht; die Propen-Selektivitat lag auch uber den gesamten zweiten Zyklus bei 90 %. 

35 Insgesamt konnte der Katalysator B achtundvierzigmal regeneriert werden, bevor die Anfangsaktivitat das Niveau von 
mindestens 99 % der Anfangsaktivitat des Frischkatalysators nicht mehr erreichte: d.h. die Standzeit betrug 48 x 15 = 
720 Tage. 

Beispiel 2b: Ethenolyse von 2-Penten an Katalysator B 

40 

[0031 ] 2-Penten wurde bei einer Temperatur von 40°C und einem Druck von 40 bar unter Zudosierung von Ethen im 
Molverhaitnis C5/C2 von 1 :1 bei einer Katalysatorbelastung von 1000 g/l x h kontinuierlich uber einen mit Katalysator 
B bestuckten Rohrreaktor geleitet. Der Katalysator wurde vor Gebrauch in situ durch Kalzinierung bei einer Temperatur 
von 550 °C aktiviert. Der Reaktoraustrag wurde gaschromatograptisch online unterucht Der Umsatz bezuglich 2-Pen- 

45 ten lag anfangs bei 87 % und fiel innerhalb von 14 Tagen auf 44 %, d.h. die ZyWuszeit betrug 14 Tage. Die Propen- 
Selektivitat lag uber die gesamte Zyklusdauer bei 97 %. Der Katalysator wurde nach Beendigung des Zyklus durch Kal- 
zinierung im Luftstrom bei 550°C und anschlieBendes Abkuhlen unter Argon regeneriert. Zu Beginn des zweiten Zyklus 
lag der Umsatz bezuglich 2-Penten wieder bei 87 %, d.h. das Aktivitatsniveau des Frischkatalysators zu Beginn des 
ersten Zyklus wurde zu 100% wieder erreicht; die Propen-Selektivitat lag auch uber den gesamten zweiten Zyklus bei 

so 97 %. Insgesamt konnte der Katalysator B sechsundvierzigmal regeneriert werden, bevor die Anfangsaktivitat das 
Niveau von mindestens 99 %der Anfangsaktivitat des Frischkatalysators nicht mehr erreichte; d.h. die Standzeit betrug 
46 x 15 = 690 Tage. 

Beispiel 3a (Vergleichsbeispiel): 

55 

Metathese eines n-Buten-Gemisches an Katalysator C (Vergleichskatalysator) 

[0032] Raffinat II (40 % 1 -Buten, 45 % cis/trans-2-Buten) wurde bei einer Reaktionstemperatur von 60°C, einem 
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Druck von 10 bar und einer Katalysatorbelastung von 1000 g/Th kont.nu.erl.ch uber e.nen mrt Katalysa tor Cbes^ten 
Rohrreaktor aeleitet Der Katalysator wurde vor Gebrauch in srtu durch Kalzinierung be. e.ner Temperator von 550 u 
aZ Toe, ' ReaWionLstraJ wurde gaschromatographisch online analysiert. Der Umsatz bezOghch 1-Buten lag 
JJS be i 78 % u« f iel innemalb von 9 Tagen auf 39 %, d.h. die ZykJuszeit betrug nur 9 Tage. D.e Propen-Selekt.v.tat 
SZr^e geirTe ZykJusdauer bei 86 %. Der Katalysator wurde nach Beendigung des Zyklus « « 
im Luftstrom bei 550°C und anschlieBendes Abkuhlen unter Argon regener.ert. Zu Begmn des watenZyUus lag ider 
Umsate bezOgiich 1-Buten wieder bei 78 %. d.h. das Aktivitatsniveau des Frischkatalysators zu Begmn des e^ten 
Zyklus wurde zu 100 % wieder erreicht; die Propen-Selektivitat lag auch uber den gesamten zwerten Z V"^ be. 86 /<, 
fnsgesamt konnte der Katalysator C vierunddreiBigma. regeneriert werden, bevor die Anfangs ™ 
mindestens 99 % der Anfangsaktivitat des Frischkatalysators nicht mehr erre.chte: d.e Standzert betrug som.t nur 34 x 
9 = 306 Tage. 

Beispiel 3b (Vergleichsbeispiel): 

Ethenolyse von 2-Penten an Katalysator C (Vergleichskatatysator) 

[0033] 2-Penten wurde bei einer Temperatur von 40°C und einem Druck von 40 bar unter Zudosierung von Ethen im 
Lverhaitnis C5/C2 von 1 :1 bei einer Katalysatorbelastung von 1000 g/l x h konftnu^er .ch uber e.nen m, Wjator 
C bestuckten Rohrreaktor geleitet. Der Katalysator wurde vor Gebrauch in srtu durch ^Zf^JSTz- 
von 550 °C aktiviert. Der Reaktoraustrag wurde gaschromatograph.sch onhne untersucht. Der Umsatz bezughch 2 
Penten lag antangs bei 80 % und fie. innerhalb von 8 Tagen auf 40 %, d.h. die ZyWuszert betrug ^^j2*S; 
Selektivitat lag uber die gesamte ZyWusdauer bei 95 %. Der Katalysator wurde nach Beend.gung des Zyklus d lurch Kal 
Snierung im Luftstrom bL 550'C und anschiieBendes AbkOhlen unter Argon regeneriert. Zu , Begmn des zwerten ZyWus 
lag der Umsatz bezuglich 2-Penten wieder bei 80 %. d.h. das Aktivitatsn.veau des Fnschkatalysators zu Begmn des 
erien Zyklus wurde zu 1 00 % wieder erreicht; die Propen-Selektivitat lag auch uber den gesamten zwerten Zyklus I e. 
9?1 Tnsgesamt konnte der Katalysator C zweiunddreiBigmal regeneriert werden, bevor d.e » A^sak^rtat das 
Niveau von mindestens 99 % der Anfangsaktivitat des Frischkatalysators nicht mehr erre.chte; d.h. d.e Standzert betrug 
nur 32 x 8 = 256 Tage. 

30 Patentanspruche 

1 Katalysator enthaltend Re^Ov auf einem anorganischen Trager, dadurch gekennzeichnet, daB die R^Oy-Kompo- 
nem^SmTon Re^-Partkeln mit einem Durchmesser < 1 nm auf dem Trager vor.iegt. die Rhen.umoberf.a- 
che bestimmt mrttels N 2 0-Fuls-Chemisor P tion, mindestens 0,4 m 2 /g betragt und die Re 2 0 7 -Komponente uber den 
35 Trager in Form einer auBeren Schale mit einer Dicke von maximal 1 .5 mm verte.lt ist. 

2. Katalysator nach Anspruch 1 . dadurch gekennzeichnet, daB die Re 2 0 7 -Komponente in Form von R^Partikeln 
mit einem Durchmesser < 0,7 nm auf dem Trager vorliegt, die Rheniumoberflache. best.mmt mrttels N 2 0-Puls-Che- 
mS^n Sestens 0.5 m*/g betragt und die Re 2 0 7 -Komponente uber den Trager in Form e.ner auBeren 

40 Schale mit einer Dicke von maximal 1 ,0 mm verteilt ist. 

3. Katalysator nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet. daB der Trager ausge^ahlt ist aus Aktivkohlen. Sili- 
ziumcartoid. Aluminiumoxiden. Siliziumdioxid. Titandioxid. Zirkoniumdioxid, Zinkox.d. Magnes.umox.d und Gem.- 
schen davon. 

4. Katalysator nach Anspruch 3. dadurch gekennzeichnet, daB der Trager r Aluminiumoxid ist. 

5. Katalysator nach einem der AnsprOche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet. daB der Re^-Gehalt. bezogen auf den 
Katalysator, 9 bis 1 1 Gew. - % betragt. 

6. Verfahren zur Herstellung von Katalysatoren nach einem der AnsprOche 1 bis 5 durch Porentra nkung eines Tigers 
mit einer rheniumhaltigen TrankJOsung und Trocknung bei 80»C bis 170'C uber 1 ^J^^^Z 
zeichnet, daB ausschlieBlich die TranWOsung vor der Trankung auf e.ne Temperatur von 40 b.s 80 C erwarmt w.rd 
und man die TranWosung nach der Trankung noch 1 bis 30 Minuten auf den Trager einw.rken laflt. 

7. Verfahren zur Herstellung von Katalysatoren nach einem der AnsprOche 1 bis 5. dadurch gekennzei chnet. j daB der 
Trager in einer drehbaren Tranktrommel vorgelegt wird. die mit 2 bis 100 Umdrehungen pro M.nute gedreht w,rd. 
mit einer rheniumhaltigen TranWosung bespruht wird. wobei die Losungsmenge dem Porenvolumen des vorgeleg- 
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ten Tragers entspricht, die LGsungsmenge innerhalb von 1 bis 120 Minuten aufgespruht wird. und man die Tr&nWo- 
sung nach der Trankung noch 1 bis 30 Minuten auf den TrSger einwirken laBt, und der impragnierte Trager bei 80°C 
bis 170°C uber 1 bis 48 h getrocknet wird. 

8. Verwendung von Katalysatoren nach einem der Anspruche 1 bis 5 als Metathesekatalysatoren. 

9. Verwendung der Katalysatoren nach einem der Anspruche 1 bis 5 zur Herstellung von Propen durch Metathese 
von C 4 -Olefinen. 
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